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Varwandung ab Fungizida. 
® Naua wartvolle a-Azotytaulfide und deren Salza und 
Matallkomplaxe, die eina gute fungizida Wlrfcung haban 
aowia Mrttal zur Bakimpfung von Pilzan, die diaaa Varbin- 
dungan anthal 
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SL-'Azolylsttlfide nnd deren Derlvate 

Die Torliegende Erfindung betrlfft neue wertvolle 
ffC^Azolylsulfide und deren Derlvate , QC*Azolyl-*sulf oxide 
5 und Qt^Azolyl-sulfone sowie deren Salze und Metallkomplexe, 
Verfahren zu ihrer Herstellung eovie Ihre Verwendung als 
Fungizlde* 

Es let bekanntj dafi Imldazol^Derivate, zum Belsplel das 



K) 1- 1^2, 4-Dichlorphenyl-B-ally lathy latherj-iinidazol (DT-OS 
20 63 857) eine gute fungizide Wirksamkeit zeigt* Die 
Wlrkung ist bei niedrigen Aufwandmengen und Anwendungs-' 
konzentratlonen nlcht inmer befrledlgend* DarOber 
hinaus ist die fungitoxiscbe Wirkiing oft mit einer 

15 hohen Phytotoxizitfit verbunden^ so dafi in den far die' 
Bekanq;>fung von Rostpilzen notwendigen Konzentrationen 
auch die Kultuz-pflanzen geschfidigt werden. Aus diesen 
az^tinden sind sle fOr den Gebraueh als Pflanzenschutzmit-* 
tel zur Bekfimpfung von Pilzen nleht immer und nicht bei 

20 alien Fflanzenarten geeignet. 

Es wtiz^de gefunden^ dafi die neuen ot-Azolylsulfide und 
deren Derivate der Formel 
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15 



r2 ^ 

• C - S (I) 
f 

Az 

in der 

R^ Wasserstoff, Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebenenf alls 

substituiertes Aryl 
R^ Wass erst off Oder Alkyl 

b} Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegeb enenf alls substituiertes 

Phenyl oder gegebenenf alls substituiertes Aralkyl 
Az Imidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl, 1,2,4-Triazol-l-yl, 1,2,4- 
^ -Trj.azol-4-yl, Tetrazol-l-yl od|^:^Tetrazol-2-yl 

n 0, 1 Oder 2 bedeuten und deren Salze und Metallkoioplexe 
gut wirksam gegen Schadpilze, insbesondere aus der Klasse der 
Ascomyceten und Basidiomyceten sind. 

bedeutete beispielsweise Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl(3), 
Methoxycarbonyl, Phenyl, M-Nitrophenyl, ^-Bromphenyl, 
M-Cyanphenyly 2-Methylphenyl, 4-t-Butylphenyl, 3-Trifluor- 
raethylphenyl, 4-Trif luormethylphenyl, 4-Pluorphenyl, 2-Chlor- 
phenyl, 4-Chlorphenyl , 2,4-Dichlorphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 
3,4-Dichlorphenyl, -Naphthyl. 

R^ bedeutet beispielsweise Wasserstoff, Methyl, n-Propyl. 

(r5 bedeutete beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Allyl, Pro- 
pargyl. Phenyl, 4-Methoxyphenyl, 4-Tolyl, 4-Chlorphenyl, 
3,4-Dichlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,3,6-Trichlorphenyl, 
Benzyl 1 3-Trif luormethylbenzyl, 4-Chlorbenzyl, 4-Broinbenzyl, 
3,4-Dichlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, 2,3,6-Trich"lorbenzyl, 
2-Phenylethyl. . 
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Salze Bind beispielsweise die Hydrochloride, Broiaide, Sul- 
fate. Nitrate, Phosphate, Oxalate Oder Dodecylbenzolsulfo- 
nate. Die Wirksamlceit der Salze geht. auf das Ration zurtlck, 
so da£ die Wahl des Anions beliebig ist. 

5 

Metallkomplexe sind Verbindungen der Formel 

[Me(R^ - C - S r3)^J Xj^ (II) 
» Az 
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iri der 

R , R , R-', Az und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Me ein Metall, z.B. Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Eisen, 

Cobalt Oder Nickel bedeutet 
X das Anion einer anorganischen Sftiare bedeutete, z.B. Salz- 

saure, Scfairefels&ure, Phosphorsfiure, Bronnrasserstoff- 

s&ure 

m und k 1, 2, 3 Oder 4 bedeuten. 

Weiterhin wurde gefunden, dafl man ai-Azolylsulfide der Pormel 
I (mit n s 0) erhait, wenn man «t-Chlorsull'ide der Pormel 

- C - S - (III) 
f 

CI 



in ire 1 Cher 

R , R und R-' die pben angegebenen Bedeutungen haben, mit den 
Azolen H-Az, in denen Az die oben angegebene Bedeutung hat, 
30 gegebenenfalls in Qegenwart einer Base und gegebenenfalls in 

Gegenwart eines Verdannungsmittels umsetzte Durch Oxidation 
^ der so erhaltenen <*Azol7lsulfide der Pormel I (n = 0) er- 
^ hftljt man die cL-Azolyl-^sulf oxide der Formel I (n » 1) und die 
<iL-Azolyl-sulfone der Fcrrmel I (n s 2). 

35 
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5ur Herstellung der jC-Azolylsulfide der Pormel I Cn = 0) ^ 
ist es zweckmfiBig, die oC-Chlorsulfide der Pormel III ohne 
VerdOnnungsmittel Oder in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels 
mit etwa 0,5 bis 2 Xquivalenten eines Alkalisalzes des je- 
5 weiligen Azols Oder mit etwa 0;5 bis k Aquivalenten des 
jeweiligen Azols, gegebenenfalls unter Zusatz von 0,5 bis 
4 Xquivalenten einer Base bei Temperaturen von etwa 0 bis 
200^0, vorzugsweise +20^0 bis +160^C in homogener Oder in- 
homogener Phase umzusetzen. 



Als Verdilnnungsmittel kOnnen z.B. Methanol, Xthanol, Isopro- 
panol, n-Butanol, Diathyiather, Tetrahydrofuran, Dioxan, 



15 Als Basen kfinnen z.B* organische Amine wie Triathylamin, 

Pyridin Oder anorganische Verbindungen, z.B. Kaliumcarbonat 
Oder Natriumhydroxid verwendet werden. 

Die als Aus gangs s toff e verwendeten ^-Chlorsulfide III sind 
20 z.T. aus der Literatur bekannt Oder kSnnen nach literatur- 
bekannten Verfahren hergestellt werden, z.B. 

a) dtirch Chlorierung von Sulfiden mit N-Chlorsuccinimid 



10 




25 



(siehe z.B., B.L. Tuleen und T.B. Stephens, J. Org. 
Chem. 34, 31 (1969)) nach dem Schema 



0 




CH 



- S - 




30 



n 



0 



0 



r1 _ C - S - 
CI (III) 



N 
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Oder 

b) dupch Umsetzung von Aldehyden mit Thiolen in Oegenwart 
von Chlorwasseratoff (siehe a.B. H. BOhme, H. Fischer 
und R, Prank, Liebigs Ann. Chem, 563, 54 (1949)) nach 
dem Schema 

R^-CO + HSR^ ♦ HCl ^ 

H 

R^-C-Sr3 + HgO 

CI (III) 



Zur Herstellung der -t-Azolylsulf oxide der Pormel I (n = 1) 
^ setzt nan die «i^Azolylsulfide gegebenenfalls in Oegenwart 
eines VerdOnnungsmittels mit etwa einem Xquivalent eines 
geeigneten Oxidationsmittels bei Teiq>eraturen zwisehen et- 
wa -30 und +100°C um. Die eC-Azolylsulfone (Pomel I, n * 2) 
ei*iait man in fihnlicher Veise bei der Oxidation der •i-Azolyl- 
20 n a 0) mit mindestens zwei Xquivalenten eines . 

geeigneten Oxidationsmittels Oder bei der Oxidation der 
«C-Azolyl8Ulf oxide (I, n = 1) mit mindestens einem Xquivalent 
eines Oxidationsmittels. 

Ala Oxidationsmittel kOnnen beispielsweise Kaliumpermanganat, 
Was3er8toffperoxid Oder Percaz^onsSuren wie Peressigsfture, 
Fezbenzoesfiure Oder 3-Chlorperbenzoesfture venrendet werden. 
Ala Verdttnnungsraittel kSnnen z.B, Wasser, Essigsfiure, Metha- 
no!;, Aeeton, Chloroform Oder Methylenehlorid verwendet wer~ 

^ deij, Ein bevorzugtes Verfahren ztir Herstellung der Sulfoxide 
(I, n s 1) ist die Umsetzung der Sulfide (I, n « 0) mit 
einim Equivalent 3-Chlorperbenzoesaure in Methylenehlorid bei 
0 b'Ls 25 c, Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der 
Sulfone ist die Umsetzung der Sulfide (I, n - 0) mit zwei 

3g Aq'fivalenten 3-Chlorperbenzoesaure in Methylenehlorid bei 
15 ibis 4l°C. 
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15 



20 



25 



30 



35 



I- f n 

Die Verbindiingen der Pormel I(nsO, 1, 2) sind in vielen 
organischen LCsungsmittelrij z.B. in Essigester^ Aceton, 
Athanol, Methylenchlorid, Chloroform, Dimethylsulfoxid, Di- 
me thy If ormamid und N-Methylpyrrolidon leicht lOsliche Sub- 
stanzen. Die -^-Azolylsulfide (I s 0) sind darClber hinaus 
auch in Toluol gut ISslich. 

Sie lassen sich mit SSuren in ihre Salze^ z«B« Hydrochlori- 
de, Sulfate, Nitrate, Oxalate, Formiate, Acetate Oder Dode- 

cylbenzylsulfonate flberfdhren. 

Femer wurc[e gefunden, daB man die Metall-Komplexe der 
Pormel II erhSlt, wenn man o6-Azolylsu2rfide bzw. deren Deri- 
yate der Pormel I mit Hetallsalzen der Pormel 



MeX^ 



a 



(IV) 



in welcher 

He, X und k die oben angegebene Bedeutung haben und a 0, 1, 
2, 3 und 4 bedeutet, in Qegenwart einee IiGsungsmittels um- 
setzt. Hier steht He vorzugsweise ftir Hetalle der I., ZI* 
und IV. bis VIIZ. Nebengruppe des Periodensy stems der Ele- 
mente sowie fOr Hetalle der II. und IV« Hauptgr^uppe , ins- 
besondere fOr Kupfer, Zink, Zinn, Hangan, Eisen, Cobalt 
oder^ Nickel* 

Die Hetallsalze'^ der Fqjvmel IV sind allgemein bekannte, 
ieicht(zugangliche Verbindungen. . 

Ftir die Herstellung der Hetall-Eomplexe der Formel II kom- 
men^alle mit Wasser mischbaren LSsungsmittel in Frage« Hier- 
zu gehfiren vorzugsweise Hethanol, Xthanol, Isopropanol, Ace- 
ton, Tetrahydrofuran und Dioxan. Dabei arbeitet man im all- 
gemeinen bei Teiqperaturen zwisehen 0 und XOO^C, vorzugs- 
weise zwisehen 10 und 35^C. 

■I 
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5ie Sulfide (I. n = 0) und Sullfone (I. n * 2) enthalten 
jeweils ein Asyrainetrisches Kohlens toff atom und fallen 
demgenaB als Enantiomerengemische an, die in die optisch 
aktiven Verbindungen getrennt werden kiSnnen. Im Palle der 
Sulfoxide I (n = 1) treten durch das dem Asynanetris chen 
Kohlenstoff benachbarte Asymmetrische Schwefelatom Bi- 
as tereomerengemische auf, die in ttblicher Weise, z.B. durch 
Kristalliaation oder Chromatographie in die einzkelnen Kom- 
ponenten getrennt werden kOnnen. Ptlr die Anwendung als Pun- 
gizide Oder als Mittel aur Regulierung des Pflanzenwachs- 
tums ist jedoch eine Trennung der Enantiomeren oder 
Diastereomeren normales^eise nicht erforderlich. 

Beispiel 1 

tert.-Butyl-[(2, H-dichlorpheny 1) -1,2, 4— triazol— l~y l-methyl| 
-sulfid (Verbindung Nr. 65). . 

Zur LOsung von 22,1 g 1 , 2 , 4-Triazol in 500 ml wasserfreiem 
Aceton gibt man 60,5 g tert.-Butyl-[(2,4-dichlorphenyl)- 
chlormethyl] -sulfid. Mach Zugabe von 44,2 g feingepulvertem 
Kaliumcarbonat erhitzt man die Mischung unter Rtlhren aieben 
Stunden am Rttckflufi. Danach filtriert man die unlOslichen 
Bestandteile ab, engt das Piltrat Im Vakuum zvac Trockene 
25 ein imd veraetzt den Rflckstand mit 300 ml Waaser. Man 

extrahiert die wftBrige Phase 3 mal mit Je 200 ml Methylen- 
chlorid, wftscht die vereinigten Extrakte mit 200 ml Wasser, 
trooknet sie und engt im Vakuum ein. Nach Zugabe von 100 ml 
Diisopropy lather gewinnt man aus dem ROckstand 35,6 g (53)8) 
30 farblose Kristalle vom Schmp. 95 bis 97°C. 



20 



VnmR (100 MHz, CDCl^)jor = 1,3 (8, 9H>, 6,95 (s, IH) , 
7.0-7,4 (m. 3H, ABX), 8,0 (s, IH), 8,8 ppm (s, IH). 
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Beiapiel 2 

Bis- <t ert . -butyl- [( 2 , 4-dichlorpheny 1) - 1,2, 4-triazol-l-y 1- 
-methyl] -sulfid)-kupf er- (Il)-chlorid 
5 Zur L5sung von 9,5 g tert.-Butyl- ^(2,^-dichlorphenyl)- 
l,2,4-triazol-l-yl-methyl| -sulfid in 100 ml Xtbanol tropft 
inan 15 ml einer molaren ftthanolischen LOsung von 
Kupfer-(II}-chlorid-dihydpat. Aus dleser tlefblauen LOsung 
Iscllert man nach zweltSgigem Stehen bel O^C 9»8 g blaue 
10 Kristalle, die mit Xthanol und Xther gewascben werden* 
Scimp, 130°C. 

Beispiel 3 * 

15 1-Penty 1- [l- (1,2, ft-triazol-l-y 1) -penty 1- ( 1 )] -sulf Id {Verbin- 
dting Nr, 75) 

Zitr Suspjension von 13,0 g Natrlundiydrld in 100 ml Di- 
metbyirormamld tz^opft man unter'RObren elne LOsung von 
43»5 g Triazol in 200 ml Dimetbylformamid. Nach Beendigung 

20 der Wasserstoffentwicklung tropft man zu der auf Raumten^e- 
ratur abgektlhlten Mischung 97,0 g l-Pentyl-[l-chlorpentyl- 
-(ij] -sulfid hinzu, wobei sich das Gemisch eivarmt. An- 
schliefiend rtlhrt man noch acht Stunden bei 80°C. Die Reak- 
tionsmis Chung wird sodann im Vakuum eingeengt, mit 500 ml* 

25 Wasser versetzt und 5 nial mit Methylenchlorid extrahiert. 
Die vere^nigten und eingeengten Extrakte ehromatographiert 
man an Kieselge^. (5 x 70 cm) zunSchst unter Verwendung von 
Methylenchlorid als Lakifmittel. Nach Durchlauf der ersten 
braunlichen( Zone werden steigende Mengen Aceton zugesetzt 

30 (b^s 10% Aceton). 4IS zweite Zone isoliert man so 15 >0 g 
Prod^ilrt^als BlaBgelbes 01. IR (Film): 2955, 2925, 2860, 
1496, 1460, 1271, 1190, 1133, 1008, 677 cm"^. 

%-NMR (270 MHz, CDCl^)iS- 0,9 ("tr", 6H), 1,3 (m, 8H) , 
35 1,5 (m, 2H), 2,1 (m, 2H) , 2,4 (m, 2H), 5,4 (tr, IH), 8,0 

as, IH), 8,4 ppm (s, IH). ^ 
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^eispiel ft 

l-Penvyl-[jL-(l,2,ft-triazol-l-yl)-pentyl-(l£] -sulfon (Ver- 
binduug Nr. 71) 

5 Zur Lfijung von 10,0 g 85-prozentiger 3-Chlorperbenzoesaure 
in IftCi ml Methylchlorid tropf t man unter ROhren und EiskUh- 
lung e:ji« LOsung von 6,0 g l-Pentyl-[[l-(l,2,M-triazol-l- 
yl)-peiityl-(l)]-aulfid. Nach Abklingen der anfanglichen 
Erwttnr»mg rOhrt nan noch 2 Tage bei 25**C. Die Mischung wird 
10 dann nit NatriumcarbonatlOsung, NatriiimsulfitlOsung und Waa- 
ser g(|faschen und die organische* Phase getzpocknet . Nach dem 
Einen&Vn bleibt ein hellgelbes 01, aus kdem beim Anreiben 
mit Di^sopropy lather 3,5 g farblose Kristalle vom Schmp. 69 
bis 71* U gewonnen werden. 

15 

NMR (CDc'lj, 100 MHz) :cr s 0,9 (m, 6H), 1,4 (m, 8H), 1,8 
• (m, 2H), ^,5 (m, 2H), 2,8 '("dd", 2H) , 5,H <dd, IH), 8,1 
(b, 1H), \,5 ppm (s, IH). 

20 Beispiel 5 \ 

tert .-Butyl- |j2-iBethylphenyi)-iiaidazol-l-2rl-methyl| -sulfide 
(Verbindung Nr\ 89) 

Zur LOsung van --[^S g Imidazol in 300 ml Aceton tropf t man 
25 unter Rtlhrer. 82 4 tert .-Butyl- [(2-methylphenyl)-chlormethyl] 
-sulfid. Nach Zujlbe von 88 g f eingepulvertem Kaliumcarbo- 
nat erhitzt lman i'^Stunden am RClckfluB. Danach wia^d von den 
ungelOsten iestan^r-.^ilen abfiltriert und das Filtrat einge- 
engt. Der mlt 300 m:\ Wasser versetsste ROckstand wird mit 
30 3 X 200 ml Ipthylencliilorid extrahiert. Aus den vereinigten 
organischen ?hasen b4\)iben nach Waschen mit Vasser, Trock- 
nen und Eine^^en 69 g\eine8 brfiunlichen Ols zurfick, die in 
1 1 Diisopro 'yl£[ther ^'^ISst werden. Durch tropf enweise Zu- 
gabe von 90 )% einer r,85-molaren Lfisung voh Chloin«rasser- 
35 stoff in Diii^propy lather unter ROhren fallen aus dieser 



BAD ORIGINAL 




BASF Aktiengesellschaft 



- 10 - 



0000752 

O.Z. 0050/032728 



losung blafigelbe Kristalle des Hydrochlorids , die aus 
Aceton tunkpistalliisert werden, an. Man erhSlt so 51 g 
farbloses tert .-Butyl- [(2-methylphenyl)-iraidazoi- • 
-l-yl-methyl|-sulfidhydrochlorid vom Solimp. 168 bis 170°C 
5 (Verbindung Nr. 110).' 

Nach Obergiefien des Hydrochlorids mit einer w&firigen LOsung 
von 25 g Natriunhydrogenearbonat extrahiert nan die freie 
Base mit 3 x 200 ml Xther. Nach dem Trocknen und Einengen 
K) failt sie als blafigelbes Ql (27 g) an, das allmShlich durch- 
kristallisiert (Pp. 93-95**) • 

^H-NMR (60 MHz, CDClj):/^ 1,3 (s, 9H) , 2, If (s, 3H) , 6,25 
(s, IH), 6,7-7,1 (m, 6H), 7,65 ppom (dd, IH). 

15 

Beispiel 6 

il-Chlorphenyl- Q 4 • -chlorpheny 1) -imldazoly 1-metby l] -sulf id 
(Verbindim^ Nr. 7) 

20 

Die Mis Chung von 60,7 g 4-Chlorphenyl-(chlormethyl-('l'- 
-chlorphenyl) )-sulfid, 27,2 g Imidazol und 35»'* 8 Kaliumcar- 
bonat in 400 ml Aceton wird unter Rdhren 5 Stunden am Rdck- 
fluB erhitzt. Danach wird filtriert, das Filtrat zur Trocke- 

25 ne eingeengt und mit 500 ml Wasser versetzt. Nan extrahiert 
diese Mischung 3 mal-mit je 200 nl Methylenchlorid. Die ver- 
einigtem Bxtr^icte we^en Ober Natriumsulfat getroclcnet. 
Xus de^ £m ^akuum zur Troekene eingeengten Ldsung werden 
nach Anrelben nit D£isopropy lather 26 g (38 %) farblose Kri- 

30 st^lle von Sehnqp. 68^0 isoliert. 

%-NMR (60 MHz, CDClj):<r» 6,3 <s. IH, 6,9-7,4'(n, lOH), 
7,5 (br. a, IH). 



35 
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tert .-Butyl- [( 2 , 6-dichlorphenyl)-pyrazolylniethyl| -sulf id 
(Verbindung Nr. 53) 

Zur LiJsung von 193 g tert .-Butyl-(chlo^methyl-(2,6-dichlo^- 
phenyl) )-3ulfid und HH g Pyrazol in 1 1 Toluol tropft man 
66 g Triathylanjin und erhitzt nach Abklingen der schwach 
exothermen Reaktion noch 1 Stunde am RUckfluB. Man fil- 
triert vom UngelOsten ab, engt das Piltrat ein und versetzt 
den Hackstand mit 500 ml Wasser. Nach Extraktion mit 3 mal 
200 ml Methylenchlorid erhSlt man beim Einengen der verei- 
nigten Extrakte einen festen Rttckstand, der nach dem Wa- 
achen mit Diisopropy lather 117 g (57 «) farblose Kristalle 
15 vom Schn^. 97-98°C ergibt. 

%-NMR (60 MHz, CDCl^.) : cT = 1,4 ppm (s. 9H),-6.2 ("tr.", 
IH), 7,0-7,3 (m, 3H), 7,4 ("d", IH), 8.2 ("d", 2H). 

20 Beiapiel 8 

2 , 4-Dichlorbenzy 1- (1,2, 4- triazoly Imethy 1 ) -sulf id 
(Vertindung Nr. 78) 

25 Eine Miachung von 60,4 g Chlormethyl-(2,4-dichlor- 

benzyD-sulfid, 35 g 1,2,4-Triazol und 69 g gepulvertem 
Kaliumcarbonat in 300 ml wasserfreiem Aceton vrird 10 Stun- 
den unter ROckflufl zum Sieden erhitzt. Danach filtriert man 
die unlSslichen Bestandteile ab, engt das Piltrat im Vakuum 

30 zur Trockene ein und versetzt den ROckstand mit 300 ml Was- 
ser. Dann wird 3 mal mit je 200 ml Methylenchlorid extra- 
hiert, die vereinigten Extrakte getrocknct und im Vakuum 
eingeengt. Aus dem zurOckbleibenden braunen Ol werden durch 
Kristallisation aus Diisopropyiather/Methanol bei -60°C 

35 39,8 g (58 %) farblose Kristalle vom Schmp. 68-70°C 

gewonnen. 4 
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'^H-NMR (60 MHz, CDCl^:/ = 3,8 (s. 2H) , 5,0 (s. 2H), 7,0-7,5'' 
(m, 3H), 7,9 (s, IH), 8,2 (s, IH). 

Beispiel 9 

5 

2,M-Dichlorbenzyl-( 2 • , 4 »-dichlorphenyl-l, 2 , 4-triazol-l-yl- 
-methyD-sulfid (Veiljindung Nr. 61) iind 2,4-Dichlorbenzyl- 
[(2» ,4»-dichlorphenyl-(l,2,4-tpiazol-4-yl)-inethyl] -sulf id 
(Verbindiing Nr. 6k) 

10 

Eine Mischung von 200 g 2,4-Dichlorbenzyl- [(2' j'^'-dichlor- 
phenyD-chlormethy^ -sulf id, lil5 g l,2,ii-Triazol und 138 g 
gepuklvertem Kaliumcarbonat in 2 1 wasserfreiem Aceton wird 
unter kraftigem ROhren 9 Stunden am RUclcflufi erhitzt. Da- 
^5 nach werden die fasten Bestandteile durch Filtration ent- 
f emt , das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingeengt und der 
Olige Hackstand nach Zusatz von 500 ml Wasser fQnfinal mit 
Je 200 ml Methylenchlorid extrahieirt. Die vereinigten orga- 
nischen Phasen werden fiber Natriumsulfat getrocknet und 
dann im Vakuum zur Trockene eingeengt. Beim Anreiben des 
RQckstandes mit OiisopropylSther erh&lt man 157 g farblose 
Kristalle, die die isomeren Triazolylverbindungen im Ver~ 
hSLltnis 8:2 enthalten. 

25 Dieses Gemisch wird mehrfach mit heifiem Hexan extrahiert. 
Aus den vereinigten HexeuilSstuigen erh£Llt man beim Abziehen 
des LSsungsmittels im Vakuum 122 g (65 X), 2,4-Dichlor- 
benzyl- [( 2 » , 4 » -dichlorphenyl ) -1 , 2 , 4-triazol-l-y 1- 
-metky^-sulfid in Form farbloser Kristalle vom Schn^. 

30 120-125^0. 

%-NMR (220 MHz, CDCl^)',ifs 3,9 ppm (breites s,-2H), 6,65 
(s, IH), 7,0-7,5 (m, 6H), 8,0 (s. IH), 8,6 (s. IH). 
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T)er farblose, unliSsliche RUckstand der Hexanextraktlonen b'^* 
steht aus 27 g (12 %) 2,'l-Dichlorbenzyl-[(2' ,M ♦-dichlor- 
phenyl)-(l,2,U-triazol-^-yl)-methyl| -sulfid vcm Schmp. 
132-133°C. 

5 

^-NMR C220 MHz, CDCl3):<f = 3,9 ppm (a, 2H), 6,5 (a, IH) , 
7,0-7,5 (m, 6H), 8,45 (»,.2H). 

Beiapiel 10 

^ r -1 

tert .-Butyl- [( 4-chlorphenyl) -1 , 2, 4-triazol-l-y 1-methy Ij -sul- 
fid (Verbindung Nr. 30) 

Zu einer LeSsung von 78 g tert.-Butyl- [(4-chlorphenyl)-chlor- 
15 methyl] -sulf id in 175 ml trockenem Dimethylformamid (DMP) 
tropft man unter ROhren 350 ml einer molaren LOaung 
1,2,4-Triazolylnatrium in DMP (hergestellt. aua 0,35 Mol 
Natriumhydrid und 0,35 Mol 1,2,4-Triazol in 350 ml DMP). 
Nach -Abklingen der achwach exothermen Reaktion rOhrt man 
20 noch 4 Stunden bei 80°C nach. Der Ansatz wird in 1 1 Wasser 
gegoaaen und mit 3 mal 200 ml Methylenchlorid extrahiert. 
Die vereinigten organiachen Phaaen werden mit Waaser gewa- 
achen, Uber Natriumaulfat getrocknet und im Vakuum eirjge- 
dampft. Der Rtlckatand bildet beim Vea?reiben mit 150 ml 
25 Diiaopropy lather 40,0 g (46 %) farblose Kriatalle vom 
Schmp. 95°C. 

% NMR (60 MHz, CDClj):!^ » 1,3 Ppm (». 9H), 6,6 (a, IH) , 
7,2 (AA»BB», 4H), 8,0 («, IH) , 8,7 (», IH). 

30 

Beiapiel 11 

tert . -Butyl- ( ( 4-chlorpheny 1 ) - 1 , 2 , 4- triazoly Ime thy 1 ) -sulf - 
oxid (Verbindung Nr. 31) 

35 
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"Zur Li5sung von 9,7 g tert.-Butyl- [(4-chlorphenyl)-l,2,4-tri3 
azolylmethylj-sulfid in 20 ml Methylenchlorid tropft man 
unter EiskOhlung eine LSsvmg von 7,1 g 85-prozentiger 
3-Chlorperbenzoe8aure in 70 ml Methylenchlorid. Man rtthrt 
5 noch 2 Stunden bei 0^0 nachk bis laut Dannschichtchroraato- 
granm (SiOg, Methylenchlorid/Aceton 7:3) kein Sulfid 
(Rp s 0,57) mehr vorhanden Ist und nur noch die beiden 
diastereomeren Sulfoxide erkennbar sind (Rp = 0,38 und 
0,20). Die LSsung wlrd sodann bis zur Beendlgung der 
K) COg-Entwicklung mit wSBriger NatriumhydrogencarbonatlSaung 
gewaschen. Nach dem Waschen der organischen Phase mit Was- 
ser vrird diese getrocknet, eingeengt und der feste ROck- 
stand Imit wenig Xther gewaschen. Han erhSlt 7,0 g (67 %) 
rarblose Kristalle vom Schmp. 125-128°C, 

15 

%-NMR (220 mz, CDCl^)iS» 1,10 und 1,15 (zwel 8, zus. 
9H), 6,1^8 und 6,24 (zwei s, zus. IH), 7,3-7,7 (m, 4H), .8,01 
und 8,07 (zwei 8, zus* IH), 8,41 und 8,51 (zwei s, zus. 
IH). 

20 

Beispiel 12 

tert .-Butyl- [](4-chlorphenyl)-l,2,4-triazolylmethyl)] -sulfon 
Verbindung Nr. 32) 

" r 

Zur LSsung von 10,7 g tert*-Butyl^ [(4*chlorphenyl)-l,2,4 
-triazolylmethy3 -sulfoxid in 50 ml Methylenchlorid tropft 
1^ bei 20^0 eine LSsimg von 7,3 g 85-prozentiger 3-Chlor- 
perben^oes^ure in 100 ml Methylenchlorid zu. Nach dem Ergeb- 
30 nip der DOnnschich^chromatographie (DC) wird das weniger po- 
lar^ Si^lfoxid schneller oxidiertj erst durch Ifingeres Nach- 
rtlhren bei Raumtemperatur wird auch das starker polare Suir-^ 
oxid oxidiert. Nach 18 Stunden ist nach DC (SiOg, Methylene- 
chlorid/Ac#ton 7:3) die Umsetzung beendet« Das Sulfon 
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iRp s 0,i»6) wird durch Waschen der LSsung mit Natri- 
umhydrogencarbonatlSsung und Wasser, Trocknen und Eint-nsii. 
der organischen Phase. isoliert. Nach dem Waschen des RUck- 
atandes der organischen Phase isoliert. Nach dem Waschen 
5 des Racks tandes mit Diisopropy lather erhSlt man 8,7 g 
(77 %) farblose Kristalle vom Schmp. 150°C. 

%-NMR (220 MHz, CDCI3): A 1,3 ppm (s, 9H), 6,75 (s, IH), 
7,5 (AA'BB', 4H), 8,03 (s, IH) , 8,84 (s, IH). 

Beispiel 13 

4-Chlorphenyl-[^( 4 »-chlopphenyl)-( tetrazol-l-yl)-methy^ 
-sulfid und ^-Chlorphenyl-[(4»-chlorphenyl)-(tetrazol-2-yl) 
15 -methyll -sulf id (Verbindung Nr. I5) 

Zu einer Mischxmg von 26,1 g Tetra.zol und 102 g 4-Chlor- 
phenyl-[(i}'-chlorphenyl)-chlormethyl] -sulfid in 3,5 1 
Toluol tropft man bei Raumtemperatur 37,4 g Triathylamin 

20 unter ROhren a«. Die Mischung wird danach 4 Stunden am RUck- 
flufi erhitzt. Man filtriert vom UnlOs lichen ab, wSscht das 
Filtrat mit Wasser und trocfcnet die organische Phase fiber 
Natriumsulfat. Nach Ab Ziehen des LOsungsmittels im Vakuum 
bleibt ein fester RQckstand, aus dem nach Zusatz von 50 ml 

25 Diisopropyiather 74,7 g (67 %) gelbstichige Kristalle vom 
Schsqp. 104-106^0 isoliert werden. 

^H-NMR (60 MHz, CDClj^tcT s 6,7-7,6 ppm (m, 9H), 8,4 und 8.9 
(zwei B, zus. 2H). 
30 * 

Beispiele fdr die erfindungsgemflBen Verbindungen der Por- 
mel I seien in folgender Tabelle 1 genannt: 



BASF Aktiengesellschaft 



- 16 - 



0000752 
O.Z. 0050/052728 



gabell* 1 









5 

i 






H 




2 




K 


10 










•» 




H 


15 


4 




B 




.5 




H 




6 




H 


20 


7 


Ml/ 


H 6 




a 




B 


25 


9 




B 




I 

10 




H 




11 




H 


30 


12 




B 



Az (S&12} 



3ohmp> (^c: 

132-13^ 

^,r— V IR(Film): . 

>^ 1270, 1192, 
1131, 1088, 

066 em 

X IR(Piln): 
-CH--<0) 3060, 3020, 
^ c iii92, 1450, 
1271, 1190, 
1131,^1008, 

. 658 cm * 



2 
0 



151-139 

215 
88 



•6 . 
•6 

.(COOH), 0 -^^-Cl 85-67 

O . -^^-CX 62-611 

-^^-Cl 116-118*^ 

-^^Cl 1«I7-150 

-^^Cl 136-138 



f 



2 
0 



Diut»reonir«nsexniseh der Suiroxlde 



Di« Strukturea allor aurgerohrtm Verbindunsen wurden durch 
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Verb. 



As (Sals) 



R'^ Schmp. (^c) 



10 



15 



20 



25 



13 ci-@- 

II ci-^^ 

15 Cl-^^ 

16 ^-^y 

17 Cl-^)- 

18 Cl-^- 

19 Cl-^-. 

20 Cl-^^ 

21 Cl"^^ 

22 CX-^^ 

23 Cl-^)- 

Cl 

21 Cl<o1 



H 

H 

H 



H 



H 



H 



R 



H 



H 



H 



B 



•6 



f 

■6 

•6 
6 



1 

2 



-^^-Cl 110-112 
123-125 
-^)-CH3 120 



:a, 147-119 



-^^^Hj 215 



1 102 



1 135-:137 



IR(Pilm) : 
0 tert.-Butyl JJ^g; J^Sl, 
1212, 1152, 
1096, 106 i», 
1043, 8U4,^ 
787, 657CO ^ 



^1* Qemiach von Tetrazoliaomer^n 

Diastcreocsreneenisch der Suiroxida 

Stftrkar polare.s Sulfoxid. durch Krlatalllsation abe«trennt 
au8 dmm Diutcreomenngamlsch Nr. 19 
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Verb. 



As (Sals) 



ScJiBp. (®C) 



15 



20 



25 



30 



25 CI 



26- CI- 



10 



27 
28 



Cl-(g)- 



29 C1<0 



30 
31 
32 
33 



Cl^ 
Cl^ 



34 8*-^)- 
35 

36 V KC-^)- 

37 02».^ 



R 
H 

H 
H 

H 

H 
H 
B 
H 



B 



B 



B 



0 
6 

t 



■6 



^B 



0 -^)-0CH3 1X6 
2 -^^OCHj 198 



0 
O 



•CHg-^Cl 5J-58 

IR(Pilxn) : 
Xthyl 2965, ?925, 
IU90, 1271, 
1131, 1C88.- 
1010,675cm ^ 

n-Butyl 291,5^ 2920 
1486, 1268, 
1127, 1084,^ 
1007,67Jca * 



O. t«z^ .-Butyl 95 



1 twt. •Butyl 125-128*' 



2 tert«*ButyX 15O 

IR(Pila)r • 
O Allyl -3954, 1489, 

V AAAyi 1403, 1270, 

1130, 1087, 
1007, 
672 cm^ 

O t«rt, -Butyl 77-78 



0 t«rt.-Butyl 102-104 



O tert.-Butyl 73-75 



0 tert . -Butyl 76-78 



77 



Diut enomrengenia ch 
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▼«rb. 



Az (Salz) 



R-* Scjimp. ( C) 



10 



15 



20 



25 



30 



CH 



39 H 



HO 
41 
42 

4i| 

15 
46 



H 



H 



CI 



CI 



CI 



CI 



CI 



H 



H 



B 



H 



• CI 

Cl-<0>- • H 



hi 



49 Cl-(0 




B 



B 



\-4' 



•6 



I 

f 

H ^ 



ff 

H 



O twt.-But^l 9" 



CI ^17-^9 



91 

70-88 *' 



143 



0 tert •-Butyl 84 



1 t«rt • -Butyl 15 4-157 



2 t«rt««Butyl 126 

yCP, IR(Pilm): 

r^iT ./?%\ ^ 1^45, 1323 
0 -CHg-^O) 1270, 1160 
1115, 1070 
790, 625, 

can Am 



(C00H)2 0 -CHj 



660 cm 
133-135 



0 -CHj-^^l 101 



2 -CH 



t2-<gp 



!l 195-197 



Dlaat«r«om«rtn6emiaeh 
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K) 



15 



20 



25 



30 



Verb. Aat (Salz) n Schinp. (°C) 

50 CI?^ H . ^ O -CK2-<^1 82-81. 

51 cJi^- H ^ -CH2-(0^x aoi.-iao*> 

52 CI?^ H ^ -CH2-^^1 100-105 



55 




CI 






53 

51 >C< H 



56 Z:;^. H H 



57 



1 

59 CI 



60 \ Oil 

Dla«twoinT> ns» '"i » gh 



tert. -Butyl 97-98 



, V _ 0 t«rt. -Butyl 110-112 



H * O. t«Pt. -Butyl 112-115 



1 tert.-Butyl 122-127*' 



H * t«rt.-Btttyl I8O-183 

58 Cl-^'' H 0 ^^Cl 128 

H O ^ ® -CHg-^Cl 105 
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10 



verb, ' *« CSalz) n r3 Schm? . ."c) 

.^^^ H 0 -CH^^^^l 120-125 



61 CI 

62 CI 




1 A 



64 CI 



1 



65 Cl-@- H 




68 CHj-O-C- 



^ *^ Diaat«r«oiaeren6*nii8Ch 



1 125-131*^ 



63 Cl^ K 2 . -CH2-^g>Cl 163-165 



1 132-133 
O t«rt. -Butyl 95-97 



^ o -CHj -66-88 



95-97 



15 66 Cl-(d)- » U O -CBj 



O Ji /— v IR (Film) era ^ 

« - M > 0 -<0> 2950, IT^a, 149^. 

t__rf 1«33, 1260, 1196, 



20 1128, 991, 746, 

689, 672 

69 n-H.x,l H 0 ^0^01 ^g^g. 2920. 

1471, 1270, 

1132, 1089, 

-r .1008, 818, 

25 ■ 

70 n-B«t7l H lA 0 ggf»J-o, 

1472, 
1270, 1132, 
1089. 1008, 
8l8,672cn ^ 
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Verb. 



As (sals) 



15 



20 



25 



72 HjC- 
74 Xthyl ' 



75 ' n-Butyl 



76 n-F«ntyl 



• 77 



78 



B- 



79 f a- 



S? Schmp, ("c) 



5 71 n-Butyl B 



B 



B 



B. 

B 
B 



•6 

f 

O 



6 



n-Pentyl 69-71 



0 -^^^Cl 76-79 



IR(Pilin): 
2955, US^, 
1^71, 1279, 
1130, 1050, 

1007, 815, 
673 cm * 

ZRt7ilm) : 
2960, 2925, 
1195, 1270, 
1192, 1133, 

675 cm * 

IR(7iln) : 
2955, 2925, 
2860, 1496, 
1460, 1271* 
1190s 1133, 

1008, - 

677 em^ 

IR(FHm) I 
2955, 2925, 
2860, 1497, 
1*60, 1272, 
1192, 1135, 

678 ca * 



0 -CBj-^^Br 46-49 



0 -CBg^^^l 68-70 

O -CBg-^V 60-63 
CI 



30 
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10 



IS 



20 



25 



V«pbin- 



80 



<2> 



ci. 

83 n-Butyl 

84 i-3ttt7l 



85 i-autyl 



8fi i-Bu^l 



87 i-Butyl 



Scbmp. (*'c) 



H ^ 



H 



H 



B 



K 



B 



^6 
•6 



6 



<0>c 



1 100-103 



1 t«r«..Bttt7l 115-116* > 



2 t«Pt. -Butyl 164-165 



0 t«rt,-Btttyl IS(Pilm): 

2958, 1«»§5, 
1*59, 13S4. 
1272, 1190 li 
1158. 1134, .J 
• • 1010, 677 ca 

O tart.^atyl ia(?lla}: 

2952, 2862, 
1*94, 1457, 
1364, 1270, 
1189, 1157, 
1132, 1007, 

675 em * 



^ O -(O^l 45-46 



1 



1 Iil0-I4l 



30 



35 
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15 



20 



25 



30 



Verbin- 
dung 
Kr. 



92 

93 
94 
95 
96 
97 
98 

99 



88 
89 

90 3-Hept7l 




91 CI 




Kz CSftXs) ' n 



Sohnp, (^C) 



oy 





,C1 



H • 



H 



H 



H 



H 



a 



a 



B 



R 



B 



0 t ert • -Butyl 9 8- 10 1 



O tert ••Butyl 93*95 



0 3-Methyl- 
butyl 



IR(Pilm): 
295^, 2922, 
1172, 1269, 
1131, 1088 » 

IH(Pilm): 
2962, 1489, * 
1271, 1130, 
1088, 1012. 

676 cm ~ 



CI 105-107 



0 tart,«*Butyl 106*108 



0 t«Pt • -Butyl 40-43 



0 t#rt. -Butyl 85-87 



0 t«rt. -Butyl 110-112 



0 tcrt •-Butyl 9^-95 



0 Ethyl 



2 Ethyl 



59-61 



103*10^i 
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Verbir 
dung 
Nr. 


I- 


b2 


5 


100 




H 




101 




R 


10 


102 




B 




103 




H 


IS 


104 




• 




105 




a 


OA 


106 


\ 1 f 


H 




107 


B 


R 




• 108 


H 


R 


25 










109 


R 


R 




110 




R 


30 


111 




R 



'6 



0 n-autyl IR(Film): 

29 58, 2928, 
1194, 1274, 
1132, 1008, . 
748, 678 cm 

0 n«^xyl IR(?iln) : 

2955, 2923, 
11191, 1271, 
1129, 1C07, . 
7M, 675 em 



1^ 2 -CHj-^^ 130-133 

2 -CHj-CSj-^O^ 129-130 

0 -^O^l 108-110 

^ 0 !^)-Cl 84-87 

1^ I -^^1 152-155 

I 

. HCl 0 tM^, -Butyl 168-170 

t 

«r^> • RCl 0 a-Butyl 136-139 



0000752 



BASF AktiengescUschaft 



- 26 - 



O.Z. 0050/0:52728 



As (Sals) n 



10 



20 



U5 
116 



,C1 



25 



118 



U9 d. 



120 



121 



H 






5^ 145-155 


H 






90-92 


H 








B 






69-71 


B 


<^ 


0 -^oVci 


134-136 


H 


ii 


0 tert.a'Btttjrl 


ZH(Piln) : 
3098, 2950, 
1463. 1211, 
1158, 1002, 
1040. 739, . 
657 ea 

940 


B 




2 t«rf .-Butyl 


B 




2 t«rt. -Butyl 


153-156 


B 




2 tart. -Butyl 


143-145 


B 




a t«Ft.-Bu^i 


160-162 
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10 



V«pbli*- 
duns 




CH3 . 
125 CH-.-C-CH-. 
• .CH, 



H 



H 



"\0>^1 2956, 2922, 



1*72, 1468, 
1168, 1090, 
1009, 817, , 

8> 86 



126 CHj-C-C^ 
OB'S 



H 



Q . 0 -^^1 47- 51 



20 



25 



127 



128 Cl 



Cl 



B 



89-90 



HI (Film) 



-Cl 3103, 1586, 

1*63, 1378, 

1217, 1090, 

1067, 1048, 
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Die neuen x-Azolylsulfide, ArAzolyl-sulf oxide und g^rAzolyl- 
-sulfone und ihre Salze zeigen eine erheblich breitere fun- 
gizide Wirkung und eine flberlegene Pflanzenvertraglichkeit 
als das bekannte 1- [2, 4--Dichlorphenyl-B- ally 12 thy lather] 
5 •imidazol. Die neuen Wirkstoffe kfinnen auch in Form ihrer 
Salze, z*B« Hydrochloride , Oxalate Oder Nitrate verwendet 
wea*den« 

Von grofiem Interesse sind die erfindungsgemaBen fungiziden 
K) Mittel bei Pilzerkrankungen an verschiedenen Kulturpflan- 
zen^ z.B. bei 

Ustilago seitaminea (Zuckez^ohrbrand) 

Hemileia vastatrix (Eaffeerost) 

Uromyces fabae bzw. appendiculatus (Bohnenrost) 
15 Fuccinia Arten (Oetreiderost) 

Erysiphe graminis (Oetreidemehltau) 

Botrytia cinerea an Rebe, Erdbeeren, 

Uncinula necator, 

Sphaerotheca fuliginea, 
20 Erysiphe cichoracearum, 

Fodosphaera leucotricha. 

Unter KulturpfXanzen verstehen wir in diesem.Zusaianienhang 
insbesondere Veizen^ Roggen, Oerste^ Hafer, Reis^ Mais> 
25 Apfelbaum, Qurken^ Bohnen, Kaffee^ Zuckerrohr, tfeinrebe, 
Erdbeeren sowie Ziez^pflanzen im Gartenbau« 

liie er^indungsgexnafien Hirkstoffe sind systemisch wirksam^ 
Die systemiiche Wirksamkeit dieser Mittel ist von beson- 
30 derem Interesse im Zusannnenhang mit der Bekan5)fung von 

inneren Pf lanzenkrankheiten^ z.B* Qetreidgrost , Oetreide- 
mehltau • 

Die erfindiingsgemafien Mittel keSnnen gleichzeitig das Wachs- 
35 turn von zwei oder mehr der genannten Pilze unterdrtlcken und 
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• 

"^besitzen eine hohe Pflanzenvertr^glichkeit . Die zur BekSrap-'' 
rung der phytopathogenen Pilze erforderlichen Aufvrandmengen 
liegen zwischen 0»05 und 2 kg Wirkstoff/ha Kulturf Iftche . 

5 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kejnnen in die Ob lichen For- 
mulierungen UbergefUhrt werden, wie Lttsungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Fasten und Granulate. Diese werden in 
bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen des Wirk- 
stoffes mit Lasungsxaitteln und/oder Trflgerstoffen, gege-- 

10 benenfalla unter Verwendung von Emulglermitteln und Diaper- 
giermitteln^ wobel im Falle der Benutzung von Wasser als 
Verdannungsmittel auch andere organische LOsungsmittel als 
HilfslOsungsmittel verwendet werden kiSnnen. Als Hilfsstoffe 
kommen dafOr im wesent lichen in Frage: LOsungsmittel, wie 

15 Aromaten (z.B, Xylol, Benzol), chlorierte Arraaten (z,B. 
Chlorbenzole), Paraffine (z.B. ErdOlfraktionen) , Alkohole 
(z.B. Methanol, Butanol), Amine (z.B. • Athanolamin, Dimethyl- 
formamid) und Wasser; Trflgerstoffe wie natOrliche Gesteins- 
mehle (z«B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthe- 

20 tische Qesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kleselsfiure, Sili- 
kate); Emulgiermittel, wie nichtionbgene und anionische 
Emulgatoren (z.B. Polyoxyathylen-Pettalkohol-Xther, Alkyl- 
sulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermittel, wie 
Lignin, Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

25 

Die Pormulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 
und $0 %m Die Foz*mulierungen bzw. die daraus hergestellten 
gebrauchsfertigen Zubereitungen, wie Lfisungen, Emulsionen, 
30 Suspensionen, Pulver, Fasten ^oder Granulate, werden in be- 
kannter Weise angewendet, beispielsweise durch Versprtlhen, 
Verhebeln, Verst£ubeh,'Verstreuen, Beizen Oder Giefien. 
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T)ie erfindungsgemafien Mittel kSnnen in dlesen "» 
Anwendungsfonnen auch zusammen nit anderen Wirkstoffen 
vorliegen, z.B. Herbiziden, Insektiziden, 
Wachstumsregulatoren und Fungi ziden oder auch mit Dflnge- 
5 mitteln vermischt werden. Pungizide, die mit den 

erfindungsgenttfien Verbindungen kombiniert werden kfinnen, 
sind beispielsweise Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 
Ferridimethyldithiocarbamat , 
Zinkdimethyldithiocarbamat , 
K) Manganathylenbisdithiocarbamat, 

V Mangan-Zink-athylendiamin-bis-dithiocarbamat, 

Zinkathylenbisdithiocarbamat , 
Tetramethy Ithiviramidsulf ide , 

Ainmonialc-Komplex von Zink-CN.N-athylen-bia-dithiocarbamai;) 

fl5 xmd 

N ,N » -Polyathylen-bis- Cthlccarbamoy 1) -disulf id , 
Zink- (N ,11 » -propy len-bis-dithiocarbamat ) , 
Aitooniak«Komplex von Zinn-(N,N«-propylen-bis-dithio- 
carbaniat) und N.,N'-^dlypropylen-bis-(thiocarbamoyl)-di- 

20 sulfid. 

Nitrophenolderivat, wie 

Dinitro-( l-methylheptyl)-phenylcrotoriat , 

2-sec-Buty 1-4 , 6-dinitropheny 1-3 , 3-diiiiethylacrylat , 
25 a-secr-Butyl-l ,6-dinitroplxenyl-i8opropylcarbonat; 

heterocyclische *8truktipen, wie 
K-TrichO-ormethylthio-tetrahydrophthalimid, 

N-Tricblormithylthio-phthaliinid, 
30 2-lieptadecyl-2-imidazolin-acetat , 

2 , i»-bichlor-6- ( o- chloranilino ) -s- triazin, 
0,0-Di5thyl-phtlialimidophosphonothioat, ^ 
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5- Amino- 1- (bis- (<iimethylainlno)-ph08phlnyl)-3-phenyl-l, 2 , H 
-triazol, 

5-Athoxy-3-trichlormethyl-l , 2 , 4-thiadiazol 
2 , 3-Dicyano-l , ^-dithiaanthrachinon 
5 2-Thio-l , 3-dithio- ( if , 5-b ) -chinoxalin , 

1- Butylcarbainoyl)-2-benziiiiidazol-carbainin8auremethyle8ter, 

2- Methoxy carbony lanino-benzimidazol , 

2-Rhodanmethylthio-benzthiazol, 

^( 2-Chlorphenylhydpazono)-3-inethyl-5-isb£ai6lon, * 
10 Pyridin-2-thiol-l-oxid, 

8-Hydroxychinolin bzw. dessen KupiTersalz, 

2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-iiiethyl-l , 4-oxathiin-i» , H-di- 
oxid, 

2 , 3-Dihy dr o- 5- c art oxanilido- 6-ine thy 1- 1 , i»-oxathiin , 
B 2-(Puryl-(2))-benzimidazol, 

Piperazin-1 , 4-diy 1-bis-l- (2,2. 2r-trichlor-athyl)-f oraamid, 
.2-Thiazolyl- (i») )-benziinidazol, 

5-Butyl-2-diniethylamino-l»-hydroxy-6-methyl-pyriinidin., 
Bia-(p-chlorphenyl)-3-pyridiiimethanol, 
20 1 » 2-Bis- ( 3-athoxycarboi«rl-2-thioureldo )-benzol , 
1 , 2-Bi8- ( 3-methoxycarbony 1-2- thioureido) -benzol , 

und verschiedene Fungizidei-wi-* 
Dodecy Iguanidinacetat , 

25 3-(2-(3,5-Diaethyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyathyl)-glutar- 
iaid, 

Hexachlorbenzol , 

N-Dichlorf luormethy Ithio-N ' ,N • -dime thy 1-N-pheny 1-8 chwef el- 
sfturediamid, 

30 2,5-Diinethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 

2 , 5-Diinethyljruran-3-carbon8aure-cy clohexylamid , 
2-Methyl-benzoe8aure-.anilid , 

2-Jod-benzoe8aure-anilid, . 

1- ( 3 , 4-Dichloraniiiho )-l-f ormy lamino- 2,2, 2-trichlorathan , 
35 2*6-Dimethyl-N-tridecyl-^orpholin bzw. desaen Salze, 
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'2,6-Diinethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw, dessen Salze, "* 
2 , 3-Dichlor-l , 4-naphthochinon , 
1 ^ iJ-Dichlor- 2 , S'-dimethoxyb enzol , 
p-Dimethylaminobenzol-diazinatriumsulfonat, 
5 1- Ch lor- 2- ni t ro 1-propan , 

Polychlornitrobenzole, wie Pentachlornitrobenzol, Methyliso- 
cyanat , 

fungizide Antibiotika, wie Griseofulvin Oder Kausgamycin, 
Tetrafluordlchloraceton, l«»Phenylthioseialcarbazid, Boz*deaux<- 
K) mischung, nlckelhaltige Terbindungen und Schvrefel. 

FOr die folgenden Versuche^ die die fungizide Wirksamkeit 
der erfindungsgemftBen Verbindiingen belegen^ wurde. zu Ver- 
gleichszwecken der folgende bekannte Wirkstoff verwendet 



0-0HJ-CH.0H2 

20 bekannt aus DT-OS 20 63 857 



CI (A) 



Beispiel 1^ 
Qer 8 1 enmeh It au 

25 Blatter von in TSpfen gewachsenen Qerstenkeimlingen der 

Sorte "Pirlbecks Union" werden mit wfiBrigen Emulsionen aus 
80 % (Qew**) Wirkstoff und 20 % Bmulgiermittel besprOht und 
,nach dem Antrocknen d'es Spirit zbelages mit Oidien (Sporen) 
des G^rste(unehltaus (Ei^rsiphe graminis var. hordei) be- 

30 staubt. Die Versuc^spflanzen werden anschlieBehd im Ge- 

wacjishaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22^C und 75 bis 
80 % relatives* Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 10 Tagen 
wird das AusmaB der Hehltaupilzentwicklung ermittelt* 
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'b s keln Befall, abgeatuft bis 5 « Totalbefall 

Wirkstoff Befall d'er Blatter nach Spritzungen mit 

• ..J^iger WirkstnoffbrOhe v 

5 0,05 0,025 



10 



20 



25 



30 



4 


2 - 




6 


0 




9 


W 


5 


10 


0 


!■ 

*t 


12 


0 


ei 


14 


0 


2 


15 


0 




18 


0 


3 


21 


0 


2-3 


25 . 


0 




26 


0 


3 


27 


0 


3 


30 


0 




31 


0 




40 






41 


0 


2 


48 


0 


2 


50 


0 


3 


54 


0 


2-3 


59' 


0 


2 


64 


0 


2 


65 


0 


3 


7 


0 


0 


80 


0 


0 


85 


0 


0 


90 


0 


0 


92 


0 


0 



3S 
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Virkstoff Befall der Blatter nach Spritzungen mit 

...JSiger Wirkstoffbrtlhe 

0,05 0,025 



94 


0 


0 


104 


0 


0 


113 


0 


0 


114 


0 


0 


115 


0 


0 


116 


0 


0 


125 


0 


0 


126 


0 


0 


127 


0 


0 


128 


0 


0 



15 

Kontrolle (unbehandelt) 5 

Beisplel 15 
Wei zezimehlt au 

20 

Entsprechend wle in Beisplel 9 beschrieben^ werden Bl&tter 
von in TOpfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte 
"Jubilar" behandelt und mit Oidien (Sporen) des Weizenmehl- 
taus (Erysiphe graminis var. tritici) infiziert und im flbri 
25 gen wie in Beispiel 9 behandelt. 



30 



35 
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'Wirkstoff Befall der Blatter nach Spritzungen mit 

...Jiger WirkatoffbrUhe 

0,05 0,025 



5 


4 


0 


2 




30 


0 


0 






0 ■ 


2 




80 


0 


0 




85 


0 


0 


10 


90 


0 


0 




92 


0 


0 




9*» 


0 


0 




104 


0 


0 




113 


0 


0 


15 


114 


0 


0 




115 


0 


0 




116 


0 


0 




125 


0 


0 




126 


0 


. 0 


20 


127 


0 


1 




128 


• 

0 


• 2 




A 


1 


3 



Kontrolle (unbehemdelt) 5 



25 Beispiel 16 

Wei zenbraunr OS t 

Blatter von in TOpfen gewachsenen Weizenkeiinlingen der 
Sorte "Jubilar" werden 24 Stunden vor der Sprit zung ktlnst- 

30 lich mit Sporen des Weizenbraunrostes (Puccinia recondita) 
infiziert und bei 20 bsi 25^0 in einer vrasserdampfgesattig- 
ten Kammer aUfgestellt. Danach werden die Pflanzen mit 
wftfirigen Emulsionen aus 60% (Gewiehtsprozent) Wirkstoff und 
20% Emulgiermittel besprflht. Nach dem Antrocknen des Spritz* 

35 belages werden die Versuchspflanzen im QewSchshaus bei^( 
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%eoq)eraturen zwlschen 20 void 22^C und 75 bis 80S relativer 
Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 10 Tagen wird das Ausinafi 
der Rostpllzentwicklung ennittelt. 

5 Wirkstoff Befall der Blatter nach Spritzxmgen mit 

0,05-j6iger Wirkstof fbrtthe 



4 


2 


12 


0 


27 


0 


30 


0 


7 


0 


80 


0 


85 


0 


90 


0 


92 


0 


104 » 


0 


113 


0 


114 


0 


116 


0 


125 


0 


126 


0 


127 


0 


A 


3 



25 Kon^rolle (uxlbehandelt) 5 

Beispiel 17 ^ ^ 

K 

Man vermistht 90 Qewichtsteile der Verbindung 1 mit 10 Ge- 
30 wichtsteilen N-Methyl-oirpyrrolidon und erhStl eine LSsung, 
die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 

V - . 

' ......... 

35 
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"" Beispiel 18 -1 

20 Gewichtsteile der Verbindung 2 werden in einer Mischung 
gelOst, die aus 80 Qewichtsteilen Xylol, 10 Gewichtsteilen 
5 des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Xthylenoxid an 1 
Mol Olsaure-N-monoathanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz 
der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Qewichtsteilen des Anla- 
gerungsproduktes von 40 Mol Xthylenoxid an 1 Mol RicinusOl 
besteht. Durch AusgieBen und feines Verteilen der LSsung in 
X) 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhait man eine wafirige Dis- 
persion, die 0,02 Gewichtsprozent. des Vlrkstoffs enthSlt. 

Beispiel 19 

15 20 Gewichtsteile der Verbindung 3 werden in einer Mischung 

geiejst, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 30 Gewichts- 
teilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduk- 
tes von 7 MoL Xthylenoxid an 1 Mol Isooctylph.enol und 10 Ge- 
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Xthylen- 

20 oxid an 1 Mol RicinusOl besteht. Durch Eingiefien und feines 
Verteilen der LSsung in 100 .000 Gewichtsteilen Wasser er- 
hait man eine wa£rlge Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent 
des Wirkstoffs enthait, 

25 Beispiel 20 

20 Gewichtsteile der Verbindung 1 werden in einer Mischung 
gelSst, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanol, 65 Gewichts- 
teilen einer MineralSlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280^0 
30 und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von ^0 Mol 

Xthylenoxid an 1 Mol RicinusiSl besteht. Durch Eingiefien und 
feines Verteilen der Lflsung in 100 000 Gewichtsteilen Was- 
ser erhait man eine wafirige Dispersion, die 0,02 Gewichts- 
prozent des Wirkstoffs enthait. 
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Beisplel 21 

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs 2 werden mit 3 Gevrichts- 
teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-cC-sulfon- 
5 sSure, 17 Gewichtsteilen des Natriuinsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulfit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen 
pulverfOnnigem Kieselsfiupegel gut vermischt und in einer 
Hammermflhle vermahlen. Dtirch feines Verteilen der Mi- 
schung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhSLlt man eine 
10 Sprit zbrClhe, die 0,1 Oewichtsprozent des Wirkstoffs ent- 
h£lt. 

Beispiel 22 

15 3 Gewichtsteile der Verbindung 3 werden mit 97 Gewichtstei- 
len feint eiligem Kaolin innig vermischt. Man erhftlt auf die- 
se Wei^e ein Stftubemittel, das 3 Gewichtsprozent des Wirk- 
stoffs enth&lt. 

20 Beispiel 23 

30 Gewichtsteile der Verbindung A werden mit einer Mischung 
aus 92 Gewichtsteilen pulverfeSrmigem KieselsSuregel und 
8 Gewichtsteilen ParaffinSl, das auf die Oberfiache dieses • 
25 KieselsSuregels gesprtiht wurde, innig veinnischt. Man erhSlt 
auf^ diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter 
Haftffihigkeit.' 



30 



35 



Beispiel 2<4 . 

40 Qewf chtsteile des Wirkstoffs 1 werden mit 10 Teilen Na- 
triumsaiz einea Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehyd-Kon- 
densats, 2 Teilen Kieselgel und US Teilen Wasser innig ver- 
mischt. Mi^n erhait eine stabile wafirige Dispersion. Durch 
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• * 

'VeJTdOnnen mit 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhSlt man eine* 
wftflrige Dispersion, die 0,04 Gewiehtsprozent Wirkstoff ent- 

5 Beisplel 25 

20 Teile des Wlrkstoffs 2 werden mit 2 Teilen Caleiumsalz 
der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Teilen Pettalkohol-poly- 
glykoiather, 2 Teilen Natriiuasalz eines Phenolsulfon- 
X) saure-heumstoff-formaldehyd-Kondensats und 68 Teilen eines 
paraf finis Chen MineralSls innig" vemischt, Man erhSlt eine 
stabile Slige Dispersion. C 



20 



25 




35 
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"Patentansprflche 

1- ct -Azolylsulf ide und deren Oerivate der Formel 

5 r2 (0)^ 

R -C - S - R-5 



15 



20 



f 

Az 

in der 
1 

R Wasserstoff, Alkyl, Alkoxycarbonyl Oder gegebenen 

falls substituiertes Aryl, 

Waaserstoff Oder Alkyl, 
R^ Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenf alls substitu- 

iertes Phenyl Oder gegebenenf alls substituiertes 

Ar alkyl, 

Az Imidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl, l,2,M-Triazol-l-yl, 
l,2,4-Triazol-i|-yl, Tetrazol-l-yl oder 
^ Tetrazol-2-yl und 

n 0, 1 Oder 2 bedeuten 

sowie deren Salze Oder Metallkomplexe • 

2, Mittel zur BekSmpfung von Pilzen, enthaltend einen 
<i-Azolylsulfid oder deren Derivat der Pormel 



r2 CO)^ 

i r^- c - s - r5 



in ^der 

R^ wksserstoff , Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebe- 
30 nenfalls ^substituiertes Aryl, 

«^ • Wasserstoff oder Alkyl, 

R^ Alkybl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenf alls substi- 
tuiertes Phenyl oder gegebenenf alls substituier- 
tes Aralkyl, 

35 
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Az Imidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl, l,2,i»-Triazol-.l-yl, 
l,2,*»-Triazol-ii-yl, Tetrazol-l-yl Oder 
Tetrazol-2-yl 
und 

n 0» 1 Oder 2 bedeuten 

sowie deren Salze Oder Metallkomplexe . 



X) 



3. Mlttel zur Bekampfimg von Pilzen, enthaltend. einen 
festen oder fiassigen TrSgeMtoff und ein^-Azolyl- 
sulfid Oder deren Derivat der Pormel 



IS 



20 



r2 (0)„ 

R^-C - S -r5 
I 

Az 



in der 
.1 



Wasserstoff, Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebenen 
falls substituiertes Aryl, 
Wasserstoff oder Alkyl, 
r' Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitu- 



iertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Aralkyl, 

Az Imidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl, 1,2,4-Triazol-l-yl, 
l,2,il-yriazol-il-yl, Tetrazol-l-yl oder 
25 Tetrazol-2-yl 

und 

n 0, 1 Oder 2 bedeuten 

sowie deren Salze Oder Netallkon^lexe. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Mittels zur BekSmpfung 
von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, daB nan einen 
festen oder fiassigen Trftgerstoff vermischt mit elnem 
«C-Azolylsulfid Oder deren Derivate der Formel 
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K) 



15 



20 



r2 (0)^ 
R - C - S - R- 
Az 



in der 

«1 



Wasserstoff , Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebenen 
falls substituiertes Aryl, 
R^ Wasserstoff Oder Alkyl, 

r' Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Aralkyl, 

Az Imidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl, 1,2,4-Triazol-l-yl, 
1,^2,4-Trlazol-^-yl, Tetrazol-l-yl oder 
Tetrazol-2-yl 
und 

n 0^ 1 Oder 2 bedeuten 

sowie deren Salze oder Metallkomplexe. 

5m Verfahren zur BekSmpfung von Pilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet^ daB man den Boden oder die Pflanzen behan- 
delt mit einem 0(-Azolylsulf id oder deren Deri vat der 
Ponnel 

r2 (o)„ 
r3-. c - S - R-' 
« kz 

in der 

R^ Wasserstoff ,( Alky 1, Alkoxycarbonyl oder gegebenen- 
^ f^lls substituiertes Aryl^ 
2Q R^ Wasserstoff oder Alkyl, 

ft^ Alkyl^ Alkenyl, Alkinyl^ gegebenenfalls substitu* 
iert(3s Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes 
• Aralkyl, . — 

Az Xmidazol-l-yl, Pyrazol-l--yl, l,;2,^-Triazol-l-yi% 
3^**-* ' l,2,4-Triazol-l»-yl, Tetrazol-l-yl oder 

, Tetrazol-2-yl 
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und 

n 0, 1 Oder 2 bedeuten' 

aowie deren Salze Oder Metallkomplexe • 

6. Verfahren ziir Herstellung eines (X-Azolylsulf ids oder 
deren Derivat der Pormel 



10 



20 



25 



r2 (0)„ 

c - s - 



f 

Az 



in der 
«1 



Wasseretoff, Alkyl, Alkoxycarbonyl Oder gegebenen 

falls substituiertes Aryl^ 

^ Was s erst off oder Alkyl, 

To 3 

R"^ Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Aralkyl, . 1 ^ ^ 

Az Ixnidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl,*l4^^-Triazol-l-yl, 
l,2,4-Triazol-4-yl, Tetrazol-l-yl o<£^^ ^ ^ 
Tetrazol-2-yl •-^ 
und 

n 0, 1 Oder 2 bedeuten 

sowie deren Salze oder Metallkon^lexe j 
dadurch gekennzeichnet, dafi man OC-Chlorsulfide der 
Formel 

f 

r1-C-S-r5' 

30 

in welcher 

R , R und R*^ die oben angegebene Bedeutung haben, mit 
Azolen H-Az, in denen Az die oben angegebene Bedeutung 
hat, gegebenenfalls in Qegenwart einer Base und gege- 
35v -beiienfalls in Qegenwart eines Verdflnnungsmittels um-^ 
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setzt und die so erhaltenen a^-Azolylsulfide gegebenen- 
falls mit Saure in ihre Salze oder gegebenenfalls mit 
Metallsalzen in ihre Metallkomplexe Oder gegebenen- 
falls mit geeigneten Oxidationsraitteln in die cC-Azolyl- 
sulf oxide oder in die «d-Azolylsulfone ttberfUhrt. 



K) 



15 



7. «C-Azolylsulfid, ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus 

Tertiar-butyl- [( 4-chlorphenyl)-l , 2 , 4-triazol-l-me thy l] 
-sulfid. 

4-Chlorph'enyl- [(2-chlorphenyl)- 1,2,4- triazol-l-yl- 
-methylj -sulfid* ' 

4-Chlorphenyl-[(2-Chlorphenyl)-iinidazol-l-yl-methyl| 
-aulfid. 



4-Chlorphenyl- [( 4-f luorphenyD-l , 2 , 4-triazol-l-yl- 
20 -methylj-sulfid. 

4-Chlorphenyl- [( 4-Pluorphenyl)-imidazol-l-y l-inethyl| 
-sulfid. 

25 4-Chlorphenyl- [(phenyl)-l,2,4-triazol-l-yl-inethy£l 

-sUlfid. 

■. 4-Chlorphenyl- r(pheriyl)-iinidazol-l-yl-niethy]L| -sulfid. 

30 ^-Phenyiathyl- [( g-chlorphenyl)-l , 2 , 4-triazol-l-yl- 

-i^ethyl] -sulfid. 



35 



T83?tiar-butyl- [( 3-trifluoniiethy Iphenyl) -1 , 2 , 4-trl- 
azol-l-yl-methyl] -sulfid. 
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4-Chlorphenyl- [(2-f l^o^phenyl)-l,2,^^-triazol-l-yl- 
-methyl| -sulfid. 

4-Chlorphenyl-[l-(l,2,ft-triazol-l-yl)-2-ethylhexyl] 
-sulfid. 

4-Chlorpheny 1- [l- ( 1 , 2 , 4- triazol-l-y 1) -3-methy Ibuty ll 
-sulfid. 

4-Chlorphenyl- l,2,4-triazol-l-yl)-2-inethylpropyl| 
-sulfid. 

4-Chlorphenyl- [( 4-chlorphenyl)-imidazol-l-y l-methyi| 
-sulfid. , _ . . 



10 



IS 



30 



Tertiar-butyl-[(2,4p-dichlorphenyl)-l,2,4-tria201-l-yl- 
-methyl] -sulfid. , 

4-Chlorpheny 1- 1 , 2 , 4-triazol-l-y l)-3 , 3-diinethyl- 
20 butylj -sulfid. 

4-Chlorpheny 1-jjL- ( imidazo 1- 1-y 1 ) - 3 , 3-dime t hy Ibuty l] 
-sulfid. 

25 Tertifir-buty 1- Q 2-cy anpheny 1) -1 , 2 , 4-triazol-l-y 1- 

-methyl] -sulfid, 

Tertiar-buty 1- [( 2-itiethylphenyl )-l , 2 , 4-triazol-l-yl- 
-methy l] -sulfid . 

Tertiflr-buty l-[l- ( i , 2, 4-triazol-l-y 1) -butyl] -sulfid . 
Tertiar-buty 1-[^1- (1,2, 4- triazol-.l-y 1) -3-niethy Ibuty l] 

-sulfid. • ?e 



10 
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B. Mittel zur BekSmpfung von Pilzen,- enthaltend einen 
cC-Azolylsulfid, ausgewfihlt auks der Gruppe bestehend 
aus 

5 Tertiar-butyl- Q 4-ohlorpheny 1) -1 , 2 , i|-triazol-l-y 1- 

-methyl] -sulfid. 

i|-Chlorpheny 1- 

[(2-chlorphenyl)-l,2,ii-triazol-l-yl- 
-methylj -sulfid. 

4-Chlorphenyl-[^(2-chlorphenyl)-imidazol-l-yl-methyl] 
-sulfid. 

i|-Chlorphenyl-[(^-fluorphenyl)-l,2,4-triazol-l-yl-. 
-methyl] -sulfid. 

4-Chlorphenyl-[](4-fluorphenyl)-ii«idazol-l-yl-methy5 
-sulfid. 

H-Chlorpheny 1- [CphenyD-l , 2 , i|-triazol-l-y l-methyl| 
-sulfid. 

4-Chlorphenyl-[(phenyl)-imidaaol-l-yl-niethyl] -sulfid. 

2-Phenyiathyl-[(2-chlorphenyl)-l,2,4-triazol-l-yl- 
-methy l] -sulfid . 

*• TerJbiSr-butyi- [(3-trif luormethylphenyl)-l,2,^l-t^iazol- 
-l-^l-m^thy^| -sulfid. 

4-Chlorphenyl-[( 2-f luorphenyD-l , 2 , 4-triazol-l-yl- 
-meth^^lj -sulfid. 

4-Chlorpheny l-[l- (1,2. i|-triazol-l-y 1) -2-e thylhexy f] 
35 -stilfld. 



20 



25 



30 
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'il-Chlorphenyl-[l-(l,2,4-triaiol-l-yl)-3-methylbutyl] 
-sulfid. 

1-Chlorphenyl- [l- ( 1, 2 , ^J-triazoi-l-y 1) - 2-methy lpropyl| 
5 -sulfid. 

4-Chlorpheny 1- [( 4-chlorpheny 1 ) -imidazo 1- 1-y 1-me t hy l] 



20 



W Tertiar-butyl-[^(2,1-dichlorphenyl)-l,2,4-triazol-l-yl- 

-methylj-sulfid. ^ ^ 



4-Chlorphenyl- 1, 2, i|-triaaol-l-yl)-3 ,3-diiBethyl- 
buty 3l] -sulf id . 

4-Chlorpheny ( imidazo 1- 1-y 1 )-3 , 3-diinethy Ibuty l| 
-Bulfid. 

TertiSr-buty 1- [( 2-cy anpheny 1 ) - 1 , 2 , 4-triazol-l-y i- 
Hmethyl] -sulfid. 

Tertiftr-buty 1- []( 2-methylpheny 1)-1 ,2, ^l-triazol-l-y 1- 
-methy ij -sulfid . 

25 Tertiap-butyl-[l-(l,2,4-triazol-l-yl)-buty£| -sulfid. 

Tert ifir-b uty 1- [l- ( 1 , 2 , i»- triazol-l-y 1 ) -3-methy Ibuty^ 



-sulfid. 



30 



3S 



